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Alifatické polyestery představují díky své biodegradabilitě a biokompatibilitě skupinu 
vhodných kandidátů pro oblast biomateriálů. Jejich praktické využití v biomedicíně je však 
podmíněno dostupností reprodukovatelné syntézy definovaných produktů s absencí reziduí 
katalyzátorů působících v lidském těle nežádoucí imunologickou odezvu. Teoretická část 
práce se zabývá přehledem iniciačních/katalytických systémů a syntetických strategiíí 
přípravy polykaprolaktonu. Cílem této práce bylo v připravených polyesterech 
experimentálně ověřit přítomnost stop katalyzátorů na bázi organických karbenů 
a organokovových komplexů hliníku. Série vzorků polykaprolaktonu (PCL) byla přečištěna 
pomocí reprecipitace v methanolu při -10 °C. Přítomnost katalytických reziduí v PCL 
po každém čistícím kroku byla sledována pomocí 1H NMR (Bruker Avance). Reziduální 
množství hliníku bylo stanoveno pomocí atomové absorpční spektrometrie (AAS) 




Aliphatic polyesters due to their both biodegradability and biocompatibility appear 
as a class of promising candidates for biomaterials. Nevertheless, their utilization in practical 
biomedical systems relies on reproducible synthesis of defined products with the absence 
of residual toxics giving rise to undesired immunological response in human host. 
The literature review aim at reporting on the initiators/catalytic systems and synthetic 
strategies of polycaprolactone preparation. The experimental objective of this work was 
to verify the presence of catalytic residues based on organic carbenes and organometallic 
complexes of aluminium in prepared polyesters. A series of polycaprolactone (PCL) samples 
was purified by re-precipitation in methanol at -10 °C. The presence of catalytic residues 
in PCL after each purification step was monitored by 1H NMR (Bruker Avance). The residual 
amount of aluminium was determined by means of Atomic Absorption Spectrometry (AAS) 
and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). 
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Vzhledem ke stále se prohlubujícímu vyčerpávání přírodních zdrojů a nerostných surovin 
se dnes člověk stále více snaží vyvíjet umělé materiály, mající stejné nebo lepší užitné 
vlastnosti než látky vyskytující se běžně v přírodě. Syntetické hmoty nebo-li plasty byly 
poprvé vyvinuty v 19. století a stejně jako ve všech materiálových odvětvích, tak i v oblasti 
polymerů byly technologické postupy zpočátku výsledkem empirie a náhody [1]. Například 
šelak, přírodní alifatický polyester, je známý od pradávna a jeho aplikace jsou popsány již 
v indickém eposu Mahabharatha. Tato degradabilní pryskyřice byla používána pro přípravu 
ochranných nátěrů a její úspěšné využití inspirovalo Baekelanda k vyvinutí 
fenolformaldehydové pryskyřice (bakelitu), čímž byly položeny základy pro průmyslové 
využití syntetických polymerů na přelomu minulého století [2].  
Plasty dnes stále častěji nahrazují tradiční materiály jako dřevo, kovy, sklo, kůži a papír, 
jelikož jsou pevnější, přitom lehčí, odolné vůči korozi, trvanlivé, mají lepší izolační vlastnosti 
a jsou snadněji zpracovatelné. Chemie a technologie polymerů patří mezi velmi perspektivní 
obory a do budoucna lze předpokládat především rozvoj biologicky degradovatelných 
a snadno recyklovatelných polymerů syntetizovaných z obnovitelných a lehce dostupných 
zdrojů [1]. 
Skupina biodegradabilních alifatických polyesterů je v posledních letech intenzivně 
studována za účelem možných aplikací v medicíně [3,4,5]. Tyto polymery, jako např. 
polykaprolakton (PCL), jsou díky svým vlastnostem využívány např. jako nosiče léčiv a dále 
ve tkáňovém inženýrství [6].  
Výrobou lineárních polyesterů se zabýval jako první W. H. Carothers již v roce 1929. 
První polyesterové vlákno terylén bylo připraveno roku 1941 skupinou vědců v čele 
s Whinfieldem a Dicksonem. O devět let později společnost DuPont vyvinula polyesterové 
vlákno pod obchodním názvem Dacron [7,8]. Lineární polyestery se používají na výrobu 
textilních vláken, a to  většinou ve směsích s bavlnou nebo vlnou. Dále se z nich vyrábějí 
lana, sítě, diskety, čalounění v autech, atd. [9,10]. V roce 2005 dosáhla světová produkce 
polyesterů 25 milionů tun a v současné době výroba polyesterových vláken zaujímá více než 
75 % produkce umělých vláken na celém světě [11]. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Polykaprolakton (PCL) 
Polykaprolakton (viz Obr. 1) je biodegradabilní semikrystalický polyester* s nízkou 
teplotou tání (tt = 59 °C) a nízkou teplotou skelného přechodu (tg = -72 °C). Je netoxický 
pro živé organismy, vyznačuje se biokompatibilitou, optimální resorbovatelností a dobrými 
konečnými mechanickými vlastnostmi [12,13]. Výchozí monomer ε-kaprolakton (ε-CL) 
se vyrábí oxidací cyklohexanonu kyselinou peroxooctovou v prostředí acetonu, nebo 









2.1.1 Využití PCL 
Polykaprolakton je využíván jako měkká matrice pro potahování polyesterových vláken 
podle postupu navrženého již v roce 1986 Leiningerem a Biggem [15] a dále také jako 
polymerní změkčovadlo pro polyvinylchlorid (PVC) [16]. PCL a další alifatické polyestery 
jsou degradovatelné, a tudíž jejich využití v oblasti obalových materiálů eliminuje problémy 
s následnou likvidací odpadu [17]. Příprava blendů škrobu či celulózy s polyesterem je jedním 
ze způsobů, jak redukovat cenu výsledného obalového produktu za zlepšení jeho 
biodegradability [18,19].  
 
 
2.1.2 Využití PCL v medicíně 
Polykaprolakton je všeobecně užíván v medicíně a farmacii pro výrobu materiálů 
na sešívání vnitřních orgánů, pro přípravu implantátů a jako nosič léčiv v tabletách 
s postupným uvolňováním aktivní látky [6,20]. Klíčovými parametry pro jeho využití v této 
oblasti jsou kompatibilita s měkkými i tvrdými tkáněmi, rozklad na netoxické produkty 
a jejich odbourávání přirozenými metabolickými cestami [21]. Jak homopolymer tak jeho 
kopolymery jsou tedy díky minimálním zánětlivým či imunologickým odezvám lidského 
organismu vhodnými materiály pro tvorbu biokompatibilních scaffoldů [20]. Faktory, které 
                                                 
* Polyestery jsou polymery mající v hlavním řetězci polymeru esterovou vazbu -[-R1-CO-O-R2-]-n. Lineární 
polyestery jsou připravovány polykondenzací dikarboxylových kyselin, jejich esterů, anhydridů a chloridů 
s alifatickými i aromatickými dioly; polykondenzací uvedených sloučenin s propan-1,2,3-triolem (glycerol), 
event. jinými polyoly pak vznikají rozvětvené až zesíťované systémy (polyesterové pryskyřice) [22]. 
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ovlivňují správnou funkci implantátů v těle a tedy představují kritéria pro implantovatelné 










Nižší rychlost degradace a vstřebávání limituje využití homopolymeru PCL na nosiče 
konkrétních léčiv či vstřebatelné švy pro specifické aplikace v tkáňovém inženýrství, 
například při časově náročnější regeneraci osteoblastů [24]. Bosworth, Clegg a Downes 
vyvinuli polykaprolaktonová nanovlákna používáná při léčení přetržených šlach. Tento 
specifický skelet z polymerních nanovláken usnadňuje problematický proces hojení šlach, 
které jsou málo prokrvené a navíc pod stálým napětím [25]. 
Chirurgické šicí materiály vyrobené z kopolymeru poly(ε-kaprolakton-co-L-kyseliny 
mléčné) poskytují díky vysoké pevnosti v tahu stabilní uzly a dostatečně bezpečné stehy [26].  
Telechelický homopolymer končený hydroxylovými skupinami (PCL-diol) je široce 
používáným stavebním blokem měkkých segmentů degradabilních polyuretanů aplikovaných 
ve tkáňovém inženýrství [27,28,29]. 
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2.2 Syntéza polykaprolaktonu 
Alifatické polyestery jako PCL, polylaktidy a polyglykolidy mohou být připravovány 
dvěma polymeračními strategiemi, a to jednak klasickou polykondenzací a jednak polyadicí 

























Polykaprolakton je nejčastěji připravován koordinačně-inzerční popř. aniontovou 
či kationtovou polymerací za otevření kruhu cyklického ε-CL (ROP). Koordinačně-inzerční 
polymerace je uskutečňována zejména v přítomnosti organokovových sloučenin cínu 
či hliníku, oxidů některých netoxických kovů (Fe, Zn, Ca), organických katalyzátorů 
a enzymů - biokatalyzátorů [2,30]. Jednotlivým druhům a mechanizmům polymerace bude 




Nejznámějším, klasickým způsobem syntézy polyesterů je polykondenzace diolů 
a dikarboxylových kyselin nebo jejich derivátů (Obr. 4). Pro praktickou realizaci je nezbytná 
vysoká polymerační teplota, dlouhý reakční čas, odstraňování vedlejších nízkomolekulárních 
produktů a přesná stechiometrická rovnováha mezi reagujícími karboxylovými 
a hydroxylovými skupinami. Pro získání produktů s dostatečně vysokou molekulovou 
hmotností je požadována velmi vysoká konverze. Nežádoucí vedlejší reakce a odpařování 
monomerů však dosažení vysokého polymeračního stupně zabraňují [2]. Polykondenzace 
je v současné době stále hlavním technologickým postupem pro přípravu 
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Obr. 4: Princip polykondenzace diolů a dikarboxylových kyselin za vzniku polyesterů 
 
 
Surovinovou základnu monomerů, využívaných pro polykondenzační syntézu polyesterů, 
představují zpravidla deriváty ropných látek, některé komponenty mohou být získány také 
z alternativních obnovitelných zdrojů. Např. v roce 1881 byl získán propan-l,3-diol kvašením 
propan-1,2,3-triolu za katalýzy enzymů produkovaných bakteriemi Clostridia a bakteriemi 
čeledi Enterobacteriaceae [2]. Davis a kol. publikovali v roce 1976 studii o bakteriích 
Anaerobiospirillum succiniciproducens, které kvašením mono- a disacharidů produkují 
butandiovou kyselinu [31]. 
 
 
2.2.2 Polymerace za otevření kruhu (ROP) 
Jako první systematicky studoval ROP mechanizmy laktonů Carothers a kol. již v roce 
1932 [32]. Hnací silou této polymerace je uvolnění pnutí v kruhu cyklického monomeru. 
Pouze několik druhů laktonů může polymerovat samovolně stáním na místě či při zahřátí, 
ovšem za uskutečnění nadměrného množství vedlejších reakcí. Laktony patří mezi 
ambidentátní* monomery a otevření kruhu při polymeraci může probíhat buď za štěpení 
vazby alkyl—kyslík a nebo acyl—kyslík [2,33]. Gold navrhnul uplatnění dvou základních 
kroků probíhajících během ROP cyklických monomerů (Obr. 5) [34]. V tabulce 1, v příloze 





Obr. 5: Schéma iniciačního a propagačního kroku ROP cyklických monomerů 
                                                 
* Ambidentátní ligandy – sloučeniny obsahují více donorových atomů, ale koordinační vazby se může účastnit 
pouze jeden z nich [35]. 
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Pomocí polymerace za otevření kruhu laktonů, laktidů a glykolidů lze připravit 
vysokomolekulární (ko)polyestery s požadovanými koncovými skupinami i pokročilé 
makromolekulární struktury (telechelické*, blokové, roubované a hvězdicovité) [32]. Tento 
typ polymerace probíhá s minimem vedlejších reakcí, za kontroly molekulových hmotností 
polymerů pomocí poměru [Monomer]0/[Iniciátor]0 a za vzniku produktů s nízkým indexem 
polydisperzity [36]. Kromě charakteru iniciátoru, charakteru a koncentrace katalyzátoru patří 
mezi hlavní faktory ovlivňující průběh polymerací za otevření kruhu reakční teplota 
a čas [37].  
Tento typ polymerací je obecně uskutečňován bez přítomnosti rozpouštědla (bulk), 
v roztoku (tetrahydrofuran, dioxan, toluen), emulzi či disperzi [33]. Slomkowski a kol. v roce 
1998 polymerací ε-CL ve směsi l,4-dioxanu, heptanu a povrchově aktivní látky připravili 
polykaprolakton s nMw/M = 1,15-1,29 ve formě mikročástic [38].  
Užší klasifikace polymerací za otevření kruhu se opírá o charakter použitého iniciátoru. 
Je známa iniciace volným radikálem či zwitteriontem (amfiontem), aniontem, kationtem, 
koordinační částicí, popř. se uplatňuje mechanizmus založený na aktivované formě 
vodíku [39]. Iontové iniciátory na bázi stéricky neobjemných iontových párů a volných iontů 
jsou vysoce reaktivní a způsobují v případě polyesterů nežádoucí inter- a intramolekulární 
transesterifikační reakce, při kterých dochází ke snižování molekulové hmotnosti 
za zvyšování indexu polydisperzity [40].  




2.2.3 Aniontový mechanizmus ROP 
Aniontová polymerace vedená v polárním rozpouštědle představuje jednu z nejlépe 
řízených metod vedoucích k vysokomolekulárním polymerům [41]. Mezi účinné iniciátory 
aniontové polymerace laktonů patří alkalické kovy, zásadité alkoholáty kovů (Li, Na, K), 
komplexy zásaditého naftalenidu kovu s crown-ethery, apod. V závislosti na reakčních 
podmínkách, typu iniciátoru a monomeru může polymerace probíhat také živým způsobem. 
Růst řetězce (propagace) se nejčastěji uskutečňuje nukleofilním atakem iniciátoru, nesoucího 
záporný náboj na acyl—kyslíkovou vazbu v molekule monomeru - viz Obr. 6 [42]. Tedy 
polymerací laktonů iniciovanou methoxy skupinou (CH3O-) vzniká methylesterová skupina 
na jednom konci řetězce a po terminaci aktivního centra vodou hydroxylová skupina 
na druhém konci.  
Dojde-li však ke štěpení vazby alkyl—kyslík v cyklické molekule monomeru, pak vznikají 
polyesterové řetězce končené methoxy- a karboxylovými skupinami. V průběhu aniontové 
polymerace mohou být částečně uplatňovány i nežádoucí přenosové a terminační reakce. 
Vznik velkého podílu cyklických oligomerů následkem takzvané back-biting reakce 






                                                 

























































BuOK = terc-butoxid draselný  
 
Obr. 7: „Back-biting“ nebo-li intramolekulární transesterifikační reakce při polymeraci 
ε-CL terc-butoxidem draselným 
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Na druhou stranu byly tyto vedlejší reakce významně omezeny v případě iniciace 
terc-butoxidem lithným v nepolárním rozpouštědle (benzen) [33]. 
 
 
2.2.4 Kationtový mechanizmus ROP 
Kontrola kationtových polymerací je obtížná a často jsou takto získány jen 
nízkomolekulární produkty, a to především z důvodu uplatňování intramolekulárních 
transesterifikačních reakcí (cyklizace), dále také přenosu protonu a hydridového iontu [33]. 
Vysokomolekulární polymery jsou tedy získány pouze z monomerů s vnitřním pnutím v cyklu 
jako je β-propiolakton. Obecné schéma kationtové ROP laktonů je znázorněno na Obr. 8. 
Mezi iniciátory kationtové ROP patří protické kyseliny (HCl, RCOOH, RSO3H, atd.), 
Lewisovy kyseliny (AlCl3, BF3, FeCl3, ZnCl2, atd.), stabilizované karbokationty (Et3O+BF4-) 




























Obr. 8: Mechanizmus kationtové ROP ε-CL; přenos protonu na monomer, otevření kruhu 
a zahájení propagace zabudováním iniciační částice do řetězce 
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Okamoto a kol. publikovali výsledky živé kationtové ROP ε-CL, δ-valerolaktonu 




2.2.5 Enzymově katalyzovaný mechanizmus ROP 
Produktem vysoce selektivní enzymaticky katalyzované ROP jsou degradabilní polymery 
neobsahující toxická rezidua kovů. Vysoce perspektivní se jeví možností syntézy polyesterů 
za katalýzy lipázou (Obr. 9). Jedná se o enzym, katalyzující v lidském organismu 
metabolismus tuků; štěpení na glycerol a vyšší mastné kyseliny. Nejznámějším producentem 
tohoto enzymu je kvasinka Candida antarctica produkující dva druhy lipáz (typy A a B) 
[44,45]. 
Ve srovnání s polykondenzací nevznikají za enzymatické katalýzy žádné vedlejší 
produkty, není nutná aktivace substrátu a tato polymerační strategie je tedy vysoce účinná 














2.2.6 Koordinačně-inzerční mechanizmus ROP 
Koordinačně-inzerční polymerace je hojně využívána pro přípravu alifatických polyesterů 
s přesně definovanou strukturou. Tato ROP je uskutečněna dvěmi typy polymeračních 
mechanizmů v závislosti na charakteru užitých organokovových sloučenin. Konkrétně jako 
iniciátory se uplatňují kovalentní alkoholáty či karboxyláty kovů s prázdnými d-orbitaly 
[33,40]. Propagace je uskutečněna koordinací monomeru k aktivním centrům a následnou 
inzercí do vazby kov—O bez vzniku iontových párů. Během propagace zůstává rostoucí 
polymerní řetězec vázán k atomu kovu kovalentní vazbou. Přítomnost této kovalentní vazby 
obecně snižuje reaktivitu centra a tedy i rychlost polymerace. Snížená reaktivita pak zároveň 
vede k redukci vedlejších reakcí přinejmenším po čas kompletní spotřeby monomeru 
a polymerace často za těchto podmínek běží živě. Terminace hydrolýzou vazby kov—O 











































Mezi nejpoužívanější iniciátory patří alkoholáty a karboxyláty cínu a hliníku. Tyto 
sloučeniny jsou schopné produkovat stereoregulární polymery mající úzkou distribuci 
molekulových hmotností, kontrolovanou molekulovou hmotnost a dobře definované koncové 
skupiny. Karboxyláty jsou slabší nukleofily v porovnání s alkoholáty a chovají se více jako 
katalyzátory než iniciátory. Karboxyláty kovů jsou proto často užívány společně 
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se sloučeninou mající aktivní vodík (např. alkohol), která vystupuje jako koiniciátor. 
Koordinace acyklického kyslíku monomeru k atomu kovu má za následek polarizaci 
karbonylové vazby a tedy i vyšší afinitu uhlíku karbonylové skupiny monomeru vůči 
nukleofilnímu ataku [33]. 
V případě, že organokovová sloučenina aktivuje monomer vůči nukleofilnímu ataku 
iniciátoru komplexací jeho karbonylové skupiny, vystupuje jako katalyzátor (Obr. 11). 
Polymerace je pak iniciována nukleofilem, nejčastěji vodou či alkoholem, přítomnými 






Obr. 11: Navržený mechanizmus ROP katalyzované organokovovými sloučeninami 







Vedlejší reakce při koordinačně-inzerční ROP 
Míra uplatnění těchto reakcí závisí jedak na použitém typu katalyzátoru či iniciátoru, a dále 
hraje roli zvýšená polymerační teplota a příliš dlouhá doba polymerace. Typické jsou 
především transesterifikační reakce způsobující rozšíření distribucí molekulových hmotností 
produktů. Intermolekulární transesterifikační reakce mění pořadí kopolylaktonů a zabraňují 
tvorbě blokových kopolymerů (viz Obr. 12). Intramolekulární transesterifikační reakce, 
tzv. back-biting reakce, způsobují pokles průměrné délky polymerních řetězců a tvorbu 





















Vyšší flexibilita řetězce polyesteru vede ke zvýšení rozsahu vedlejších reakcí. Relativní 
reaktivita rozdílných alkoholátů kovu jako iniciátorů pro transesterifikační reakce závisí 
dle [47] na charakteru kovu a byla zjištěna nejnižší u alkoholátu hliníku. Kricheldorf a kol. 
zjistili následující pořadí uplatňování vedlejších reakcí u iniciačních sloučenin: 
Bu2Sn(OR)2 > Bu3SnOR > Ti(OR)4 > Zn(OR)2 > Al(OR)3. 
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2.3 Nejznámější katalyzátory (iniciátory) koordinační ROP laktonů 
2.3.1 Organokovové (ko)iniciátory 
2.3.1.1 Alkoholáty lanthanoidů 
Organolanthanidové komplexy, mezi které jsou zařazovány také komplexy yttria, obecně 
patří mezi silné Lewisovy kyseliny a mají poměrně velké iontové poloměry usnadňující 
syntézu komplexů se stéricky objemnými ligandy [36]. Možnost využití alkoholátů 
lanthanoidů jako iniciátorů pro ROP laktonů a laktidů byla objevena relativně nedávno. První 
alkoholáty lanthanidů (Obr. 14,15) byly použity pro ROP ε-CL v roce 1992. Pomocí těchto 
sloučenin byly syntetizovány blokové kopolymery ε-CL s nepolárním ethenem, 
tetrahydrofuranem (THF) a methylmethakrylátem [41]. Shen a kol. zjistili, že alkoxidy yttria 


























Obr. 15: Alkoxid yttria Y(O2C4H9)3 
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2.3.1.2 Klasické (ko)iniciátory  
Nejznámější sloučeninou využívanou pro katalýzu ROP laktonů je komerčně dostupný 
cín-oktanoát (cín-oktoát; Sn(Oct)2) – viz Obr. 16. Tento organokov je rozpustný v běžných 
organických rozpouštědlech a cyklických esterových monomerech, snadno zpracovatelný 













Vedle vzniku homopolymerů použití cín-oktanoátu umožňuje také syntézu kopolymerů 
a pokročilých architektur. Trollsas a Hedrick připravili v roce 1998 dendrimer hvězdicového 
PCL za účasti hexahydroxy- funkčního iniciátoru [50]. Sn(Oct)2 je silným transesterifikačním 
činidlem, tedy produkované kopolymery obvykle vykazují náhodnou sekvenci různým druhů 
monomerních jednotek. Zvýšením reakční teploty či prodloužením polymerační doby dochází 
k nárůstu podílu transesterifikačních reakcí [41]. 
V minulé dekádě bylo navrženo několik druhů mechanizmů ROP za účasti cín-oktanoátu, 
z nichž jsou v současné době uznávány dva základní. V „katalytickém typu“ mechanizmu 
katalyzátor slouží především k aktivaci monomeru (koordinací s kyslíkem karbonylové 
skupiny) pro následný nukleofilní atak iniciátoru (alkoholu). V rámci druhého „monomer-
inzerční typu“ vystupuje cín-oktanoát jako koiniciátor spolu se záměrně přidanými 
či náhodnými aditivy nesoucími hydroxylovou skupinu (iniciátory) a inzerce monomeru 
nastává do aktivované vazby alkoholátu cínu Sn−OR. V poslední době se stále více autorů 
přiklání k „monomer-inzerčnímu“ typu mechanizmu [51]. Na základě systematických studií 
kinetiky ROP polymerace ε-CL v THF při 80 °C Penczek a kol. potvrdili uplatnění právě 






















Sn(Oct)2 + R-OH OctSnOR + OctH
R = alkyl  
 




Zásadní nevýhodou Sn(Oct)2, omezující biologické využití připravených polyesterů, 
je velmi obtížné odstranění reziduí cínu z výsledných materiálů. Schwach a kol. stanovili 
hodnotu podílu reziduí Sn ~ 306 ppm v polylaktidu (PLA) [53]. Právě toxicita 
organokovových sloučenin cínu představuje hlavní impulz pro vývoj dalších, účinných 
a především „green“ polymeračních systémů pro syntézu biokompatibilních polyesterů [33].  
 
 
2.3.1.3 (Ko)iniciátory na bázi méně a netoxických kovů 
Kovový zinek je vedle cín-oktanoátu aktuálně nejvíce užívaný katalyzátor pro polymerace 
D,L-laktidů v průmyslovém měřítku. Z důvodu nízké toxicity jak zinek tak i jeho 
sloučeniny - oktoát, oktadekanoát, 2-hydroxybenzoát či 2-hydroxypropanoát - představují 
vhodné iniciátory umožňující vznik polyesterů pro medicínské či farmaceutické aplikace [33]. 
Jako iniciátory ROP byly také otestovány alkoholáty dalších kovů (Ca, Mg a Fe), 
účastnících se metabolických procesů v lidském těle. Kricheldorf a kol. kopolymerovali ε-CL 
a glykolid  za působení sloučenin železa [54]. Albertsson a kol. použili jako iniciátory 
pro polymeraci laktidů méně toxické sloučeniny germania [55]. Halogenidy bismutu jsou 
taktéž zkoumány jako vhodné katalyzátory ROP ε-CL. Soli bismutu mají jako léčiva již 
dlouhou tradici a z dostupných údajů o jejich toxicitě vyplývá, že vykazují nejnižší toxicitu 
ze všech těžkých kovů. [56]. 
 
 
2.3.1.4 Sloučeniny hliníku 
Poprvé úspěšně použili alkoholáty hliníku pro iniciaci ROP Teyssie a kol.v roce 1975 [57]. 
Navrhli, že v přítomnosti Al(OiPr)3 nebo μ-oxo-bimetalických alkoholátů jako iniciátorů 
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dochází v rámci propagace ke štěpení vazby vazby acyl—O v molekule monomeru (Obr. 18). 
Charakteristickým znakem navrženého mechanizmu je, že alkoholátová skupina iniciátoru 
je zabudována na dále nepropagující "mrtvý" konec řetězce polymeru [58]. Z literatury 
je známo, že polymerace laktonů za účasti isopropoxidů hliníku běží živým způsobem 
za vzniku dobře definovaných produktů. Al(OiPr)3 je polymeračně aktivní v teplotním 
rozmezí 0–25 °C, přednostně je používán při iniciaci polymerací vedených v roztoku. Většina 
alkoholátu kovu v roztoku za nízkých teplot agreguje, čili vznik polymeračně aktivních center 
z těchto agregátů vyžaduje zpravidla aktivační periodu, která je pro tento typ polymerací 






Obr. 18: Mechanizmus otevření kruhu ε-CL za účasti alkoholátů hliníku jako iniciátorů  
 
 
Výhodou Al(OiPr)3 ve srovnání s alkoholáty cínu je neuplatňování nežádoucích 
intermolekulárních transesterifikací až do teploty 150 °C [58]. Albertsson a kol. a Duda 
a Penczek studovali kinetiku ROP laktonů a laktidů za iniciace alkoholátů hliníku, běžící 
kinetikou 1. řádu vůči koncentraci monomeru a iniciátoru [33].  
Nedávno byly vyvinuty pokročilé systémy, ve kterých jsou alkoholáty hliníku vázány 
kovalentní vazbou na pevný, porézní nosič (silikagel, silika). Tyto systémy fungují 
na principu výměnné reakce mezi alkoholátem a volnými molekulami nesoucími 
hydroxylovou skupinu. Mezi pozitiva těchto systémů patří snadná regenerace iniciátoru 
(katalyzátoru) po separaci od připravených polymerů filtrací a tedy i eliminace reziduí kovů 
v syntetizovaném polymeru [41]. 
 
  
2.3.2 Organické (ko)iniciátory 
V posledních letech se dostávají stále více do popředí čistě organické katalyzátory 
pro polymerace za otevření kruhu poskytující produkty využívané v medicíně 
či mikroelektronice. Organická katalýza představuje v současné době komplementární 
strategii syntézy polymerů vzhledem ke klasickým organokovovým katalyzátorům 




Obr. 19: Srovnání organických a organokovových katalyzátorů (iniciátorů)  
 
 
Hedrick a Waymouth vyvinuli řadu účinných katalytických sloučenin na čistě organické 
bázi;  4-aminopyridin, N-heterocyklické karbeny, kombinace thiomočoviny a aminů, 
guanidiny, fosfazeny pro ROP laktonů a laktidů [59]. 
 
 
2.3.2.1 Amidinové či guanidinové superbáze 
Perchec a kol. otestovali hexaalkyl- guanidinové deriváty (HAG) pro polymerace laktonů 
bez přítomnosti rozpouštědla při 120 °C. Tyto deriváty (Obr. 20) jsou teplotně stálé, reaktivní 
sloučeniny, které mohou být snadno připraveny s velkým výtěžkem z ekonomicky dostupné 
tetraalkyl- močoviny či tetraalkyl- guanidinů. Při polymeraci vystupují ve formě volných 
lipofilních iontových párů, v nichž je kation stabilizován důslednou delokalizací kladného 






Obr. 20: Hexaalkyl- guanidiniové soli (HAGs) 
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V případě aniontového typu mechanizmu účinnost tohoto systému závisí na schopnosti 
iniciátoru zajistit otevření kruhu prvé molekuly monomeru a následné schopnosti iontového 
páru realizovat propagační krok alkoholátového meziproduktu. Zásadní výhodou tohoto 
systému je účinná syntéza polyesterů za snadného odstranění stop iniciátorů přečištěním 
ve vodě. Stabilita a nulová toxicita guanidiniových solí jsou příznivé vlastnosti pro vyvíjející 
se nové přístupy k výrobě polylaktonů [60]. 
Lohmeijer a kol. prokázali, že silná guanidinová báze 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en 
(TBD) je schopna inzerování do esterové vazby cyklické molekuly laktonu a následně vzniku 
vodíkové vazby mezi atomem dusíku a přicházející molekulou alkoholu. Tímto dochází 
k dokončení transesterifikačního cyklu za vzniku polyesteru (Obr. 21) [61]. 
TBD vykazuje vysokou selektivitu vůči otevírání kruhu monomeru oproti transesterifikaci 
polymerního řetězce. Na druhou stranu při vysoké konverzi dochází k nárůstu indexů 
polydisperzity, v důsledku pravděpodobných transesterifikací polymerního řetězce [61]. 



























Obr. 22: Struktura amidinových bází: DBN (1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-en), 
DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en), TMG (tetramethyl-guanidin), TBD 
(1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en) a MTBD (7-methyl-TBD) 
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Waymouth, Hedrick a kol. zjistili, že TBD polymeruje cyklické estery 










































V rámci propagace nukleofilní atak iminového dusíku na karbonyl monomeru vede 
ke vzniku aktivovaného meziproduktu. Tento uvažovaný meziprodukt pak reaguje 
s přicházející molekulou alkoholu za vzniku polyesterového řetězce [62].  
 
 
Buis, Williams a kol. studovali mechanizmus methanolýzy ε-CL katalyzované methanolem 
jako model iniciačního a propagačního kroku polymerace pomocí metody B3LYP/6-31G* 
funkcionálu hustoty. Byli navrženy dva mechanizmy, a to postupný adičně-eliminační 
mechanizmus a mechanizmus probíhající pouze přes jeden přechodový stav, tzv. „concerted“ 
(Obr. 24). První předpokládá, že intermolekulární tvorba C⎯O vazby a intramolekulárním 
otevření C⎯O vazby probíhá současně, a dvě přidané molekuly methanolu napomáhají 
přenosu protonu z nukleofilu do odcházející skupiny. 
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Druhý, stupňovitý mechanizmus je příznivější. V tomto mechanizmu, přechodný stav vede 
k tetraedrálnímu meziproduktu, kdy je jedna z molekul methanolu protonizována. Protože 
TBD je silnější bází než methanol, je rozumné předpokládat, že se tento druh mechanizmu 






















































2.3.2.2 Polymerační iniciátory na bázi thiomočoviny a terciárních aminů 
Lohmeijer a kol. vyvinuli alternativní katalýzu ROP cyklických esterů za použití 
bifunkčních organických sloučenin; thiomočovina/terciární aminy. Při propagaci 
je karbonylová skupina monomeru aktivovaná vůči elektrofilnímu ataku thiomočovinou 
























Obr. 25: ROP ε-CL dvojitou aktivací katalytickým systémem thiomočovina-terciární amin  
 
 
Dále bylo prokázáno, že přítomnost thiomočoviny a terciárních aminů v jedné sloučenině 
není nutnou podmínkou propagace, ukázalo se, že použití (-)-sparteinu jako aktivačního 
činidla pro alkohol umožňuje kratší dobu polymerace za vyšší kontroly průběhu. Systémy 
thiomočovina/terciárního aminu  byly intenzivně studovány pouze pro ROP laktidů [61].  
 
 
2.3.2.3 Organické katalyzátory karbenového typu 
Výzkum a vývoj stabilních (nukleofilních) karbenů představuje v současné době velmi 
aktuální téma. Potenciál karbenů spočívá především v jejich využití jako důležitých ligandů 
v řadě komplexů přechodových kovů stejně tak jako účinných katalyzátorů řady organických 
reakcí. První stabilní karbeny - imidazolin-2-yliden a imidazol-2-yliden - byly připraveny, 
izolovány a charakterizovány Arduengem a kol. na počátku 90. let minulého století [64]. 
Vzhledem k vysoké citlivosti karbenových center vůči kyslíku a vzdušné vlhkosti, 
se připravují zpravidla „in situ“ z odpovídajících prekurzorů ve formě solí (halogenidů) viz 





Obr. 26: „In situ“ příprava 1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)-imidazol-2-ylidenu 
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V současné době jsou známy karbeny obsahující různé heteroatomy v kruhu (X = N 
nebo S), mající různé prostorové uspořádání skupin vázáných na imidazolový kruh (R1–2) 
a dusík(y) (R3–4), nasycenou či nenasycenou uhlovodíkovou páteř (CH=CH, CH2-CH2), a dále 
nesoucí substituenty s odlišným elektronovým charakterem (viz Obr. 27). Právě stérické 
a elektronové vlastnosti substituentů jsou rozhodujícím faktorem pro katalytické chování 






Obr. 27: Strukturní typy karbenů: a) triazol-5-yliden, b) imidazol(in)-2-yliden, 
c) thiazol-2-yliden, R1–2 = nasycené či nenasycené elektron-akceptorové skupiny, 





Jako katalyzátory ROP laktonů i laktidů jsou využívány především N-heterocyklické 
karbeny (NHC), které patří mezi silná nukleofilní činidla [64]. V rámci polymerace 
katalyzované NHC mohou být uplatňovány dva typy mechanizmů; mechanizmus zahrnující 
aktivaci molekuly monomeru analogický s ROP cyklických esterů katalyzovanou enzymy (a), 
a dále aniontový mechanizmus (b). Alder a kol. navrhli uplatnění aniontového mechanizmu, 
z důvodu vysoké bazicity karbenu (pKa = 24 v dimethylsulfoxidu). Při tomto mechanizmu 
dochází k protonizaci karbenu iniciujícím alkoholem a následně k nukleofilní adici aniontu 
vzniklého z alkoholu (RO-) k právě vznikajícímu polymernímu řetězci. 
Conner, Nyce a kol. upřednostňují monomer-aktivující typ mechanizmu, během kterého 


































R'OH = alkohol  
 





Connor, Nyce a kol. poprvé polymerovali cyklické estery živým způsobem za využití 
N-heterocyklických karbenů (1,3-bis-(2,4,6-trimethylfenyl)imidazol-2-yliden) [66]. Nyce 
a kol. vyvinuli strategii „in situ“ vzniku karbenů pro polymerace cyklických esterů v roztoku 
za použití výchozích thiazolových, imidazolových a imidazolinových prekurzorů. Z jejich 
studie vyplynulo, že méně stéricky stíněné karbeny jsou při ROP laktonů aktivnější, než jejich 
stéricky objemná analoga [65]. 
Nedávné studie Culkina a kol. prokázaly, že polymerace ε-CL za katalýzy NHC probíhají 
velmi rychle, v řádu několika minut. 1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)-imidazol-2-yliden 
katalyzuje ROP laktidů v přítomnosti alkoholu za laboratorní teploty během několika sekund, 
a to pouze s obsahem 0,5 mol. % tohoto katalyzátoru [68]. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité chemikálie 
- ε-kaprolakton (ε-CL), 99 %, Lach-ner s.r.o., monomer byl sušen mícháním s hydridem 
vápenatým a před použitím 2krát čerstvě destilován za sníženého tlaku 
- benzylalkohol (BnOH), bezvodý, 99,8 %, Sigma-Aldrich 
- tetrahydrofuran (THF), p.a., Lach-ner s.r.o. 
- terc-butoxid draselný (t-BuOK), 1 M roztok v THF, Sigma-Aldrich 
- methanol (MeOH), p.a., Lach-ner s.r.o. 
- sirouhlík, p.a., Merck 
- chlorbenzen, p.a., Lach-ner s.r.o. 
- kyselina octová, Lach-ner s.r.o. 
- deuterochloroform CDCl3, 99,8 %, Isosar 
 
Veškeré postupy zahrnující manipulace se sloučeninami citlivými na vzdušnou vlhkost 
a kyslík byly prováděny pomocí Schlenkových technik za kombinace vakua a inertní 
atmosféry. Dusík (Siad, 99,999 %) byl dosušen pomocí sušících věží naplněných 
molekulovými síty a měďným katalyzátorem (obsah zbytkové H2O a O2 < 1 ppm). 
Polymerace byly uskutečněny za katalýzy N-heterocyklickým karbenem (NHC-1G) 
poskytnutým firmou Rhodia Comp. a komplexem hliníku (OAlMe2) poskytnutým doktorkou 
Cabrera z Instituto de Química, UNAM. Struktury katalytických prekurzorů jsou zobrazeny 




               
 








Polymerace byly provedeny v reaktoru, vybaveném magnetickým míchadlem, 
pod ochrannou atmosférou dusíku. Do baňky byl přidán katalytický prekurzor NHC-1G 
(1,34⋅10-4 mol, 29 mg), terc-butoxid draselný a tetrahydrofuran. K roztoku bylo za laboratorní 
teploty přidáno stechiometrické množství benzylalkoholu (1,23⋅10-4 mol) a monomeru ε-CL 
(poměr I/M je 1/200). Polymerace byly po 24 h terminovány několika kapkami sirouhlíku. 
V případě aluminiového komplexu byl postup modifikován. Do reaktoru byl nejprve 
navážen prekurzor OAlMe2 (7,23⋅10-5 mol, 38 mg), dále pomocí stříkačky nadávkován 
chlorbenzen (1,68 cm3). K roztoku, vyhřátému na 60 °C, byl poté přidán benzylalkohol 
a po 20 min monomer. Polymerace byly po 24 h terminovány roztokem kyseliny octové. 
 
 
3.3 Přečišťování vzorků 
Vzorky polykaprolaktonu, připravené výše uvedenými polymeracemi, byly sušeny po dobu 
8 hodin ve vakuové sušárně při teplotě 30 °C do konstantní hmotnosti. Poté byly zváženy 
na analytických vahách a byla zaznamenána jejich hmotnost. Dále byly vzorky kvantitativně 
převedeny do kádinky a rozpuštěny v daném objemu THF (Obr. 30). Polymery byly 
přesráženy v methanolu při teplotě -10 °C. Produkt byl izolován filtrací za sníženého tlaku 
na Büchnerově nálevce. Režim byl opakován 2krát. Cílem této operace bylo přečistit PCL 
od zbytku katalyzátoru a zároveň zaznamenat váhový úbytek produktu. Množství 
rozpouštědla/srážedla na čistící cykly a hmotnosti vzorků po přečištění jsou uvedeny 







Obr. 30: Vzorek PCL připravený pomocí karbenového katalyzátoru NHC-1G, přítomnost 
reziduí karbenových sloučenin byla indikována nažloutlým zabarvením vzorku a především 
filtrátu  
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3.4 Metody charakterizace polymerů 
3.4.1 Nukleární magnetická rezonance (NMR) 
Pro charakterizaci struktury byly vzorky analyzovány pomocí 1H NMR spektroskopie 
na přístroji Bruker Avance (500 MHz). Po každém srážecím cyklu bylo do kyvety o průměru 
5 mm naváženo 15 mg vzorku a dále bylo injektováno 0,5 cm3 deuterovaného rozpouštědla 
(CDCl3). Roztoky byly homogenizovány za laboratorní teploty. Naměřená spektra byla 
vztažena k CDCl3 (δ = 7,25 ppm). Protonová spektra polykaprolaktonu a spektrum produktu 
reakce sirouhlíku s karbenem (Obr. 32) byla napredikována v programu ACD/HNMR 1.0.  
 
1H NMR spektrum PCL: δ [ppm] = 7,70 (m, 2H, -CH=C), 7,05 (m, 3H,  -CH=C), 4,94 
(m, 2H, -C-CH2-O), 3,99 (m, 4H, -CH2-O), 3,69 (s, 1H, -OH), 3,52 (m, 2H, -CH2-OH), 2,27 





















































1H NMR spektrum {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2}; (C6D6, 25 oC): δ  [ppm] = 7,60 [m, 
8H, P(O)(o-C6H5)2], 6,80 [m, 12H, P(O)(m-C6H5)2], -0,41 [s, 6H, Al(CH3)2]. 
 
1H NMR spektrum zwitteriontového produktu (tBuN+CH=CHNtBu)C-CS(S-): 
δ [ppm] = 7,49 (d, 1H, N-CH=), 6,20 (d, 1H, N-CH=), 1,93 (s, 9H, -CH3), 1,58 (s, 9H, -CH3) 
viz Obr. 32. 
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Obr. 32: Napredikované 1H NMR spektrum produktu terminace aktivního karbenu 
 
 
3.4.2 Gelová permeační chromatografie (GPC) 
Průměrné molární hmotnosti ( nM , wM ) a index polydisperzity ( nMw/M ) byly 
analyzovány nízkoteplotní gelovou permeační chromatografií na GPC zařízení: Agilent 
Technologies 1100 series s kolonou PL gel 5 μm MIXED-C 300 x 7,5 mm a předkolonou 
(50 x 7,5 mm, 5 μm) a případně na Polymer Laboratories PL gel 10 μm MIXED-8, 
300 x 7,5 mm koloně, RI detektoru RUBY 05 a za použití THF jako mobilní fáze. Kolony 
byly kalibrovány na polystyrenové standardy v rozsahu Mp = 580-377400 g⋅mol-1. Na analýzu 
bylo naváženo 4 mg polymeru, které byly rozpuštěny v 1 cm3 THF. 
 
3.4.3 Atomová absorpční spektrometrie (AAS) 
Pro určení reziduálního obsahu hliníku z organokovového komplexu, který byl použit 
při syntéze daných polymerů, byla série vzorků podrobena elektrotermické AAS analýze 
(ETA-AAS). Pro přípravu vzorků byla použita mikrovlnná mineralizace. Do teflonové 
nádoby mikrovlnného mineralizátoru bylo naváženo 100 mg PCL a přidáno 3 cm3 HNO3 
(65%) a 3 cm3 H2SO4 (96%). Mineralizace byla provedena pomocí programu, který byl 
získán z aplikačních listů výrobce rozkladného zařízení. Po ukončení mineralizace byl 
získaný roztok v odměrné baňce zředěn demineralizovanou vodou na 25 cm3. Koncentrace 
hliníku v jednotlivých vzorcích byla poté změřena metodou ETA-AAS na přístroji AAS 
Zeenit 60 (Analytik Jena) v ochranné atmosféře tvořené proudem argonu. Byla použita 
hliníková lampa (309,3 nm, proud 10 mA, šířka štěrbiny 0,5 nm) a následující teplotní režim: 
sušení (90-110 °C), rozklad (1000 °C), atomizace (2300 °C). 
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3.4.4 Hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS) 
ICP-MS analýza byla provedena rovněž za účelem určení reziduálního obsahu hliníku 
v připravených PCL. Byly zkoumány dva vzorky polymeru, které nebyly z důvodu uchování 
maximálního možného obsahu reziduí Al (katalytický prekurzor OAlMe2) před analýzou 
přečištěny. Vzorky byly nejprve mineralizovány v 6 ml směsi kyselin H2SO4 a HNO3 (1:1). 
Po doplnění na 100 ml byly vzorky zmlžovány do ICP-MS spektrometru Agilent 7500 CE 
(Agilent, Japonsko) pomocí mikrokoncentrického zmlžovače MicroMist. Obsah Al byl 
stanoven metodou externí kalibrace. ICP-MS signál Al byl zaznamenáván na m/z 27. 
Parametry ICP-MS spektrometru byly před měřením nastaveny následovně: příkon 
do plazmatu 1500 W, průtok plazmového plynu 15 l/min Ar, průtok nosného plynu 
0,9 l/min Ar, průtok vzorku 0,2 ml/min. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
Prioritním požadavkem kladeným na polyestery s potenciálním medicínským využitím 
je minimální (v ideálním případě nulový) obsah reziduí katalyzátoru, respektive iniciátoru 
na bázi komplexů kovů. Tyto kontaminující látky jsou odstraňovány během přečišťování 
polymerů, které je realizováno v laboratorním měřítku standardně jejich rozpuštěním 
ve zvoleném rozpouštědle a následným přesrážením ve vhodném srážedle.  
Analyzované polykaprolaktony (PCL) byly připraveny polymerací ε-kaprolaktonu 
v roztoku tetrahydrofuranu při teplotě 25 °C za katalýzy N-heterocyklickým karbenem 
a v chlorbenzenu při 60 °C za iniciace komplexem hliníku. Pro každý typ iniciátoru 
(katalyzátoru) bylo použito specifické terminační činidlo. Polymeračně aktivní karbenová 
centra byla terminována reakcí se sirouhlíkem. Podle literatury reakce karbenů s CO2 či CS2 
vede ke vzniku zwitteriontových sloučenin, tedy snadno odstranitelných produktů během 
následné izolace vzniklých polyesterů z polymerační směsi (viz Obr. 33) [64]. Polymeračně 
aktivní centra zahrnující vazbu Al-OR, byla terminována hydrolýzou vodným roztokem 










Obr. 33: Schéma předpokládané terminační reakce aktivního karbenového centra 













Nepřečištěné PCL, získané pomocí obou typů polymeračních systémů, měly práškový 
charakter. Přítomnost reziduí NHC-1G karbenových sloučenin byla indikována nažloutlým 
zbarvením vzorků. Polymerní vzorky byly následně podrobeny dvěma čistícím cyklům, 
zahrnujícím rozpuštění v THF a vysrážení v nadbytku methanolu při -10 °C. Po každém cyklu 
byla odebrána část vzorku na NMR analýzu případných reziduí.  
Zásadní nevýhodou nezbytného kroku čištění syntetizovaných polymerů od nežádoucích 
příměsí a nečistot jsou mnohdy podstatné ztráty výtěžku. Během jednoho čistícího cyklu 
došlo k průměrné ztrátě výtěžku ~ 8,1 %, v celkovém měřítku představovala průměrná ztráta 





















NHC-1G NHC-1G OAlMe2 OAlMe2 OAlMe2
katalytický systém
1. přečištění 2. přečištění
 
 
Graf 1: Úbytek hmotnosti výtěžku PCL po 1. a 2. čistícím cyklu 
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Přítomnost reziduí katalyzátorů v polymerních vzorcích po každém čistícím kroku byla 
poté ověřena pomocí 1H NMR analýzy (Obr. 35-38). Protonové spektrum PCL bylo nejprve 
napredikováno z důvodu usnadnění interpretace naměřených údajů. Mezi teoretickým 
a následně změřeným, reálným spektrem byla zaznamenána poměrně dobrá korelace. Stejně 
tak pro protonové spektrum zwitteriontu vzniklého reakcí karbenu s CS2 byla použita pouze 
predikce, jelikož přímá reakce karbenového prekurzoru NHC-1G s CS2 neprobíhá a izolace 
zwitteriontu z polymerační směsi je velmi obtížná.  
Ve spektrech vzorku PCL připraveného pomocí karbenu NHC-1G byly jak po 1., tak 
i po 2. přečištění pozorovány intenzivní píky protonů polymeru; δ [ppm] = 5,10 (m, 2H, 
-C-CH2-O), 4,05 (m, 4H, -CH2-O), 3,65 (s, 1H, -OH), 3,47 (m, 2H, -CH2-OH), 2,29 (m, 6H, 
-CH2-C=O), 1,63-1,37 (m, 18H, -CH2-). Vzhledem k nízké navážce (29 mg) původního 
karbenového prekurzoru NHC-1G byla ve změřených spektrech polymeru sledována zejména 
oblast signálů protonů terc-butylových skupin zwitteriontu; δ = 1,93 ppm a δ = 1,58 ppm.  
V protonovém spektru vzorku PCL po 1. přečištění byl zaznamenán signál v oblasti posunu 
δ ~ 1,57 ppm, který mohl příslušet protonům terc-butylové skupiny zwitteriontu, ve spektru 
stejného vzorku odebraného po 2. čistícím cyklu již tento signál nebyl patrný. 
Protonová spektra aluminiového prekurzoru byla poskytnuta doktorkou Cabrera z Instituto 
de Química, UNAM. V 1H NMR spektrech PCL připraveného pomocí aluminiového 
prekurzoru OAlMe2 byly pozorovány pouze intenzivní signály protonů monomerních 
jednotek polymeru. Ve srovnání se vzorky připravenými pomocí karbenu, ve spektru nebyly 
patrné signály protonů koncových skupin δ = 3,52 ppm (m, 2H, -CH2-OH), δ = 3,69 ppm 
(s, 1H, -OH), zřejmě z důvodu vysoké molekulové hmotnosti polymeru 





Obr. 35: 1H NMR spektrum vzorku PCL, nM = 12000 g⋅mol-1 (katalytický prekurzor 





Obr. 36: 1H NMR spektrum vzorku PCL, nM = 12000 g⋅mol-1 (katalytický prekurzor 
NHC-1G) po druhém čistícím cyklu  
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Obr. 37: 1H NMR spektrum vzorku PCL, nM = 45000 g⋅mol-1 (katalytický prekurzor 
OAlMe2) po prvním čistícím cyklu  
 
 
PPM 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.0  
Obr. 38: 1H NMR spektrum vzorku PCL, nM = 45000 g⋅mol-1 (katalytický prekurzor 
OAlMe2) po druhém čistícím cyklu  
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Rezidua kovů v polymerech jsou běžně stanovovány pomocí atomové absorpční 
spektrometrie, nebo může být využita hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 
plazmatem. Z důvodu uchování maximálního možného obsahu reziduí aluminiového 
katalyzátoru OAlMe2 nebyla série zkoumaných vzorků PCL před výše uvedenými analýzami 
podrobena čistící operaci. 
Metodou ETA-AAS byly naměřeny u každého vzorku dvě hodnoty hmotnostní 
koncentrace hliníku [mg⋅dm-3], jež byly zprůměrňovány a následně přepočteny na hmotnostní 
procento Al v polymerním vzorku. V Tabulce V jsou uvedeny původní navážky katalytického 
prekurzoru a získané hodnoty zastoupení hliníku v PCL. 
Pomocí metody ICP-MS byly získány výsledky, jež jsou uvedeny v mg⋅kg-1; interval 
spolehlivosti byl spočítán pro hladinu významnosti α = 0,05. V Tabulce VI jsou uvedeny 








navážka prekurzoru do polymerační násady
[mg]
hmotnostní procento Al 
[%] 
1 26,3 0,121 
2 14,0 0,090 
3 6,0 0,048 








navážka prekurzoru do polymerační násady
[mg]
obsah Al ve vzorku
[mg⋅kg-1]
1 26,3 3448 ± 56




Polykaprolakton (PCL) se jeví jako perspektivní, bioresorbovatelný materiál využitelný 
pro biomedicínské aplikace. Nejvhodnější metodou syntézy tohoto polyesteru s definovanou 
molekulovou hmotností je polymerace za otevření kruhu (ROP) cyklického ε-kaprolaktonu. 
V teoretické části této práce byla zpracována literární rešerše týkající se různých mechanizmů 
propagace ROP klasifikovaných podle použitého iniciačního systému a dále také konkrétních 
iniciátorů či katalyzátorů polymerace. Vysokomolekulární, dobře definované polylaktony lze 
připravit pomocí aniontového typu ROP. Pomocí koordinačně-inzerční ROP za katalýzy 
organokovovými i zcela organickými systémy lze připravit vysokomolekulární (ko)polyestery 
mající nízký index polydisperzity, kontrolovanou molekulovou hmotnost (pomocí poměru 
[Monomer]0/[Iniciátor]0) a dobře definované koncové skupiny. 
Provedená experimentální studie byla zaměřena na ověření přítomnosti stop katalyzátorů 
na bázi organických karbenů (tBuNCH=CHN+tBu)CH Cl- (NHC-1G) a triazolových 
komplexů hliníku {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2} (OAlMe2). Každý typ iniciátoru 
(katalyzátoru) byl po polymeraci terminován specifickým terminačním činidlem na produkty 
snadno odstranitelné z připraveného polykaprolaktonu. Reakce karbenu se sirouhlíkem vedla 
ke zwitteriontové sloučenině, aluminiový katalyzátor byl hydrolyzován vodným roztokem 
kyseliny octové na směs hydroxidů, alkoxidů a dalších produktů. Polymerní vzorky byly 
následně podrobeny dvěma čistícím cyklům (rozpuštění v tetrahydrofuranu/vysrážení 
v methanolu při -10 °C) s celkovou průměrnou ztrátou výtěžku materiálu ~ 15,9 hmotn. %. 
Po každém čistícím kroku byla přítomnost případných reziduí katalyzátorů v polymerních 
vzorcích sledována pomocí 1H NMR analýzy. V protonovém spektru vzorku polymeru 
po prvním přečištění byla v oblasti chemického posunu δ ~ 1,57 ppm pozorována přítomnost 
terc-butylové skupiny zwitteriontové sloučeniny (tBuN+CH=CHNtBu)C-CS(S-), vzniklé při 
terminaci karbenového centra NHC-1G, po druhém přečištění již ve spektru dominovaly 
pouze píky protonů jednotek polykaprolaktonu. V případě polykaprolaktonu připraveného 
pomocí aluminiového prekurzoru OAlMe2 byly v protonových spektrech pozorovány pouze 
intenzivní signály protonů monomerních jednotek polymeru. Reziduální množství hliníku 
v syntetizovaných polymerech bylo stanoveno pomocí atomové absorpční spektrometrie 
(AAS Zeenit 60, Analytik Jena) a pomocí hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 
plazmatem (Agilent 7500 CE, Agilent). Obsah Al v testovaných vzorcích, jež nebyly 
podrobeny čistící operaci z důvodu zachování maximálního možného obsahu Al, byl 
v rozmezí 0,048-0,121 hmotn. % (metoda ETA-AAS) v závislosti na dávkování katalytického 
prekurzoru. Pomocí metody ICP-MS byl obsah Al ve vzorku s navážkou 26,3 mg OAlMe2 
stanoven na 3448 ± 56 mg⋅kg-1 a ve vzorku s navážkou 14,0 mg OAlMe2 stanoven 





6 SEZNAM POUŽITÝCH ZDROJŮ 
1. LAPČÍK, L., RAAB, M. Nauka o materiálech II. Univerzita Tomáše Bati ve Zlíně, 2001. 
ISBN 80-238-6527-7. 
2. ALBERTSSON, A. Degradable aliphatic polyesters. Berlin: Springer, 2002. 179 p. ISBN 
3-540-42249-8. 
3. LIU, Y., KO, B., LIN, C. A highly efficient catalyst for the “living” and “immortal” 
polymerization of ε-caprolactone and L-lactide. Macromolecules. 2001, vol. 34, 
pp. 6196-6201. 
4. KRICHELDORF, H. R., FECHNER, B. Resorbable networks by combined ring-
expansion polymerization and ring-opening polycondensation of ε-caprolactone 
or D,L-lactide. Macromolecules. 2001, vol. 34, pp. 3517-3521. 
5. IKADA, Y., TSUJI, H. Biodegradable polyesters for medical and ecological applications. 
Macromolecular rapid communications. 2000, vol. 21, pp. 117-132. 
6. NAKAMURA, T., et al. Biodegradation and tumorigenicity of implanted plates made 
from a copolymer of ε-caprolactone and L-lactide in rat. Journal of biomedical materials 
research. 1998, vol. 42, pp. 475-484. 
7. DuPont : the miracles of science [online]. c1995-2003 [cit. 1. 11. 2008]. Dostupný z: 
<http://heritage.dupont.com/touchpoints/tp_1950/overview.shtml>. 
8. British plastics federation [online]. [2003] [cit. 1. 11. 2008]. Dostupný z: 
<http://www.bpf.co.uk/A_History_of_Plastics.aspx>. 
9. KRICHEVSKII, G. Textile materials made from polyester fibres: a most difficult material 
to color. Fibre chemistry. 2001, vol. 33, pp. 364-367. ISSN 0015-0541. 
10. HEGDE, R., et al.: Polyester fibers [online]. Updated April 2004 [cit. 30. 10. 2008]. 
Dostupný z: <http://web.utk.edu/~mse/Textiles/Polyester%20fiber.htm>. 
11. Textile update: comprehensive reports on textile [online]. c1999-2007 [cit. 1. 11. 2008]. 
Dostupný z: <http://www.textileupdate.com/polyester/5.html>. 
12. OERTEL, G. Polyurethane handbook. Edited with contributions from L. Abele et al. 
2nd edition. Munich: Hanser/Gardner Publications, 1994. 688 p. ISBN 1-56990-157-0. 
13. PITT, C., MARKS, T., SCHINDLER, A. In controlled release of bioactive materials. 
Baker R., Ed. New York: Academic press, 1980. 
14. MAROUŠEK, V. Chemie a technologie monomerů. 3. přeprac. vyd. Praha: Vysoká škola 
chemicko-technologická, 2000. 177 s. ISBN 80-7080-397-7. 
15. PARK, J., BRONZINO, J. Biomaterials: principles and applications. [s.l.]: CRC Press, 
2003. 250 p. ISBN 0849314917. 
16. DEANIN, R., ZHENG-BAI, Z. Polycaprolactone as a permanent plasticizer for poly(vinyl 
chloride). Journal of vinyl technology. 1984, vol. 6, pp. 18-21. 
17. HAN, Ch., et al. Thermal and mechanical properties of poly(ε-caprolactone) crosslinked 
with γ radiation in the presence of triallyl isocyanurate. Journal of applied polymer 
science. 2007, vol. 103, pp. 2676-2681. 
18. CORRADINI, E., et al. Mechanical, thermal and morphological properties 
of poly(ε-caprolactone)/zein blends. Polymers for advanced technologies. 2007, vol. 15, 
pp. 340-345. 
 42
19. PASCENTE, C., et al. Use of modified poly(ε-caprolactone) in the compatibilization 
of poly(ε-caprolactone)/maize starch blends. Journal of applied polymer science. 2008, 
vol. 109, pp. 4089-4098. 
20. ZHENG, W., LI, J., ZHENG, Y. An amperometric biosensor based on hemoglobin 
immobilized in poly(ε-caprolactone) film and its application. Biosensors and 
Bioelectronics. 2008, vol. 23, pp. 1562-1566. 
21. LAM, Ch., et al. Evaluation of polycaprolactone scaffold degradation for 6 months 
in vitro and in vivo. Journal of biomedical materials research part A. 2008, early view. 
Dostupný z WWW: <http://www3.interscience.wiley.com/cgi-
bin/fulltext/120840849/HTMLSTART>. 
22. KUČERA, M. Vznik makromolekul I.: Obecné poznatky o zákonitostech tvorby polymerů. 
1. vyd., Vysoké učení technické v Brně: VUTIUM, 2003. 172 s. ISBN 80-214-2127-4. 
23. LAM, K. Biocompatibility of degradable biomaterials: a study on the factors determining 
the inflammatory response against degradable polymers. Den Haag: CIP-gegevens 
koninklijke bibliotheek, 1992. 154 p. Rijksuniversiteit Groningen. Dizertační práce. ISBN 
90-9005022-1. 
24. OLAH, L., et al. Synthesis, structural and mechanical properties of porous polymeric 
scaffolds for bone tissue regeneration based on neat poly(ε-caprolactone) and its 
composites with calcium carbonate. Polymers for advanced technologies. 2006, vol. 17, 
pp. 889-897. ISSN 1042-7147. 
25. BOSWORTH, L., CLEGG, P., DOWNES, S. Electrospun nanofibres of polycaprolactone, 
and their use for tendon regeneration. International journal of nano and biomaterials. 
2008, vol. 1, pp. 263-279.  
26. BioVendor: Klinické produkty [online]. c2007 [cit. 19. 10. 2008]. Dostupný z: 
<http://kp.biovendor.cz/cz/katalog-klinicke-produkty/spotrebni-zdravotnicky-
material/chirurgicke-sici-materialy-catgut/program-pro-miniinvazivni-chirurgii>. 
27. ZHANG, Ch., ZHANG, N., WEN, X. Synthesis and characterization of biocompatible, 
degradable, light-curable, polyurethane-based elastic hydrogels. Journal of Biomedical 
Materials Research Part A. 2007, vol. 82A, pp. 637-650. 
28. GISSELFALT, K., EDBERG, B., FLODIN, P. Synthesis and properties of degradable 
poly(urethane urea)s to be used for ligament reconstructions. Biomacromolecules. 2002,  
vol. 3, pp. 951-958. 
29. FROMSTEIN, J. D., WOODHOUSE, K. A. Elastomeric biodegradable polyurethane 
blends for soft tissue applications. Journal of biomaterials science. 2002, vol. 13, 
pp. 391-406. 
30. DOBRZYNSKI, P. Mechanism of ε-caprolactone polymerization and 
ε-caprolactone/trimethylene carbonate copolymerization carried out with Zr(Acac)4. 
Polymer. 2007, vol. 48, pp. 2263-2279. 
31. DAVIS, C., et al. Anaerobiospirillum, a new genus of spiral-shaped bacteria. 
Internatuonal journal of systematic bacteriology. 1976, vol. 26, pp. 498-504. 
32. DUDA, A., PENCZEK, S. Mechanisms of aliphatic polyester formation. Biopolymers: 
Polyesters II - Properties and chemical synthesis. 2002, vol. 3b, pp. 371-430. 
33. ALBERTSSON, A., VARMA, I. Recent developments in ROP of lactones for biomedical 
applications. Biomacromolecules. 2003, vol. 4, pp. 1466-1486. 
34. GOLD, L. Statistics of polymer molecular size distribution for an invariant number 
of propagating chains. Journal of chemical physics. 1958, vol. 28, pp. 91-99. 
 43
35. LEŠKO, J., TRŽIL, J., ŠTARHA, R. Anorganická chemie. 1. vyd. Ostrava: 
VŠB-Technická univerzita, 1999. 256 s. ISBN 80-7078-692-2. 
36. AGARWAL, S., et al. Rare earth metal initiated ROP of lactones. Macromolecular rapid 
communications. 2000, vol. 21, pp. 195-212. 
37. COMSA, S., PACIOGA, A., LUNGU, A. Influence of different initiators against the 
mechanical properties of poly(ε-caprolactone) used for biodegradable bone implants. 
In International conference, 6th Workshop on european scientific and industrial 
collaboration on promoting advanced technologies in manufacturing, Wesic´08. 
Bucharest, 25-26 September 2008 [online]. 2008 [cit. 14. 1. 2009]. Dostupné na www: 
http://www.cefin.ro/docs/conferinta/5.%20influence%20of%20different%20initiators.pdf. 
38. SLOMKOWSKI, S., SOSNOWSKI, S., GADZINOWSKI, M. Polyesters from lactides 
and ε-caprolactone : dispersion polymerization versus polymerization in solution. Polymer 
degradation and stability. 1998, vol. 59, pp. 153-160. 
39. SALAMONE, J. Polymeric materials encyclopedia. CRC Press, 1996. 9218 p. ISBN 
084932470X. 
40. JEROME, Ch., LECOMTE, P. Recent advances in the synthesis of aliphatic polyesters 
by ROP. Advanced drug delivery reviews. 2008, vol. 60, pp. 1056-1076. 
41. STRIDSBERG, K., RYNER, M., ALBERTSSON, A. Controlled ROP: Polymers with 
designed macromolecular architecture. Advances in polymer science: Degradable 
aliphatic polyesters. 2000, vol. 157, pp. 41-65. 
42. CARRAHER, Ch. Seymour/Carraher´s Polymer Chemistry. 6th revised and expanded 
edition. New York : Marcel Dekker, Inc., 2003. 913 p. ISBN 0-8247-0806-7. 
43. STEVENS, M. Polymer chemistry: an introduction. 3rd edition. New York: Oxford 
university press, inc., 1999. 551 p. ISBN 0-19-512444-8. 
44. PANOVA, A., KAPLAN, D. Mechanistic limitations in the synthesis of polyesters by 
lipase-catalyzed ROP. Biotechnology and bioengineering. 2003, vol. 84, pp. 103-113. 
45. KUČERA, M. Vznik makromolekul II. : Nové poznatky o zákonitostech tvorby polymerů. 
1. vyd. Vysoké učení tecnické v Brně: Vutium, 2003. 124 s. ISBN 80-214-2126-6. 
46. BIELA, T., DUDA, A. Solvent effect in the polymerization of ε-caprolactone initiated 
with diethylaluminum ethoxide. Journal of polymer science part A: polymer chemistry. 
1996, vol. 34, pp. 1807-1814. ISSN 0887-624X. 
47. DUBOIS, P. Macromolecular engineering of polylactones and polylactides: 19. kinetics 
of ROP of ε-caprolactone initiated with functional aluminum alkoxides. Macromolecules. 
1996, vol. 29, pp. 1965-1975. 
48. SHEN, Z., et al. ROP of lactones with rare earth compound as catalyst. Chinese science 
bulletin. 1994, vol. 39, p. 1096.  
49. WANG, J., WANG, L., DONG, Ch.. Synthesis, crystallization, and morphology 
of star-shaped poly(ε-caprolactone). Journal of polymer science part A: polymer 
chemistry. 2005, vol. 43, pp. 5449-5457. 
50. TROLLSAS, M., HEDRICK, J. Dendrimer-like star polymers. Journal of the American 
Chemical Society. 1998, vol. 120, pp. 4644-4651. 
51. STOREY, R., SHERMAN, J. Kinetics and mechanism of the stannous octoate-catalyzed 
bulk polymerization of ε-caprolactone. Macromolecules. 2002, vol. 35, pp. 1504-1512. 
52. KOWALSKI, A., DUDA, A., PENCZEK, S. Kinetics and mechanism of cyclic esters 
polymerization initiated with tin(II) octoate, 1, Polymerization of ε-caprolactone. 
Macromolecular rapid communications. 1998, vol. 19, pp. 567-572. 
 44
53. SCHWACH, G., et al. Zn lactate as initiator of D,L-lactide ROP and comparison with 
Sn octoate. Polymer bulletin. 1996, vol. 37, pp. 771-776. 
54. KRICHELDORF, H., MANG, T., JONTE, J. Polylactones. 1. Copolymerizations 
of glycolide and ε-caprolactone. Macromolecules. 1984, vol. 17, pp. 2173-2181. 
55. FINNE, A., REEMA, ALBERTSSON, A. Use of germanium initiators in ROP 
of L-lactide. Journal of polymer science. Part A. Polymer chemistry. 2003, vol. 41, 
pp. 3074-3082. ISSN 0887-624X. 
56. LAHCINI, M., SCHWARZ G., KRICHELDORF H. Bismuth halide-catalyzed 
polymerizations of ε-caprolactone. Journal of polymer science: part A: polymer 
chemistry. 2008, vol. 46, pp. 7483-7490. 
57. OUHADI, T., STEVENS, Ch., TEYSSIE, P. Mechanism of ε-caprolactone 
polymerization by aluminum alkoxides. Die Makromolekulare Chemie. 2003, vol. 1, 
pp. 191-201. 
58. KRICHELDORF, H., BERL, M., SCHARNAGL, N. Poly(lactones) 9 polymerization 
mechanism of metal alkoxide: initiated polymerizations of lactide and various lactones. 
Macromolecules. 1988, vol. 21, pp. 286-293. 
59. GAZEAU-BUREAU, S., et al. Organo-catalyzed ROP of ε-caprolactone: methanesulfonic 
acid competes with trifluoromethanesulfonic acid. Macromolecules. 2008, vol. 41, 
pp. 3782-3784.  
60. LI, H., et al. Polymerization of lactides and lactones by metal-free initiators. Industrial 
and Engineering Chemistry Research. 2005, vol. 44, pp. 8641-8643 
61. LOHMEIJER, B., et al. Guanidine and amidine organocatalysts for ROP of cyclic esters. 
Macromolecules. 2006, vol. 39, pp. 8574-8583. 
62. SIMN, L., GOODMAN, J. The mechanism of TBD-catalyzed ROP of cyclic esters. 
Journal of Organic Chemistry. 2007, vol. 72, pp. 9656-9662. 
63. BUIS, N., et al. Computational investigation of mechanisms for ROP of ε-caprolactone: 
Evidence for bifunctional catalysis by alcohols. Journal of chemical theory and 
computation. 2007, vol. 3, pp. 146-155. 
64. DOVE, A., et al. N-Heterocyclic carbenes: effective organic catalysts for living 
polymerization. Polymer. 2006, vol. 47, pp. 4018-4025. 
65. NYCE, G., et al. In situ generation of carbenes: A general and versatile platform for 
organocatalytic living polymerization. Journal of the American chemical society. 2003, 
vol. 125, pp. 3046-3056. 
66. CONNOR, E., et al. First example of N-heterocyclic carbenes as catalysts for living 
polymerization: Organocatalytic ROP of cyclic esters. Journal of the American chemical 
society. 2002, vol. 124, pp. 914-915. 
67. ALDER, R., ALLEN, P., WILLIAMS, S. Stable carbenes as strong bases. Journal of the 
Chemical society, Chemical communications. 1995, pp.1267-1268. 
68. CULKIN, D., et al. N-heterocyclic carbenes: Organocatalysts for ROP of lactide. Polymer 
Preprints (ACS, Division of polymer chemistry). 2005, vol. 46, 710-711. 
 45
7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
PCL  polykaprolakton  
ε-CL ε-kaprolakton 
PVC  polyvinylchlorid 
ROP  polymerace s otevřením kruhu 
PS   polystyren 
PLA  polylaktid 
PGA  polyglykolid 
THF  tetrahydrofuran 
Sn(Oct)2 oktoát cínatý 
ppm part per milion; miliontina celku 







NHC N-heterocyklický karben 
BnOH benzylalkohol 
t-BuOK terc-butoxid draselný 
MeOH methanol 
CDCl3 deuterochloroform 
NHC-1G (tBuNCH=CHN+tBu)CH Cl- 
OAlMe2 {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2} 
NMR nukleární magnetická rezonance 
ETA-AAS elektrotermická atomová absorpční spektrometrie 
ICP-MS hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH PŘÍLOH 
Příloha 1 Tabulka I: Vzorce a zkratky některých monomerů polymerujících ROP 
mechanizmem 
Příloha 2 Tabulka II: Množství rozpouštědla/srážedla na čistící cykly a hmotnost vzorků 
po přečištění  
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Tabulka II: Množství rozpouštědla/srážedla na čistící cykly a hmotnosti vzorků 

















NHC-1G 2,549 17 300 2,306 32 300 2,104
NHC-1G 3,136 50 300 2,928 43 300 2,810
OAlMe2 0,654 17 100 0,602 15 100 0,563
OAlMe2 0,516 16 100 0,439 15 100 0,398
OAlMe2 0,865 28 100 0,801 25 100 0,720
∗ hmotnost vzorku po 8 hodinách sušení za vakua 
 
Příloha 3 















NHC-1G 2,549 2,306 9,55 2,104 7,91 8,73 ± 0,8
NHC-1G 3,136 2,928 6,65 2,810 3,75 5,20 ± 1,5
OAlMe2 0,654 0,602 7,87 0,563 5,94 6,90 ± 1,0
OAlMe2 0,516 0,439 14,99 0,398 7,81 11,4 ± 3,6
OAlMe2 0,865 0,801 7,36 0,720 9,33 8,34 ± 1,0
 
